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(5) Trennung von Fluidgemischen mittels membranisierter Thermosorptionskorper 

® Es wird eine Vorrichtung zur Trennung von Fluidgemi- 
schen beschrieben, umfassend einen porosen Korper, der 
an mindestens einer Oberflache in direktem Kontakt mit 
einer Trennschicht stent, Einrichtungen zum Einbringen 
von Desorptionsenergie in den porosen Korper sowie Ein- 
richtungen zur Abfuhrung durch die Trennschicht permei- 
erter Stoffe, wobei die Trennschicht aus Polymeren, Koh- 
lefasern, metallischen Materialien und/oder oxidischen 
und nicht-oxidischen keramischen Stoffen besteht. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betriflft eine Vorrich- 
tung zur Trennung von Fluidgemischen an mit Membranen 
ausgestatteten Thennosorptionskorpern. 5 
[0002] Hiissige, gasformige und damprformige Ruidge- 
mische konnen an Membranen aufgetrennt werden. Russige 
Stoffgemische weren an Membranen mittels Pertraktion ge- 
trennt, wobei eine Komponente des Riissigkeitsgemisches 
von der Membran zuruckgehalten wird, wahrend eine 10 
zweite Komponente des Gemisches durch die Membran hin- 
durchtritt. Hierbei wird das Permeat auf der Ruckseite der 
Membran von einer flussigen Phase aufgenommen und ab- 
gefuhrt. 

[0003] Bei der sogenannten Pervaporation wird ein fliissi- 15 
ges Ruidgemisch mit einer Membran in Kontakt gebracht, 
wobei wiederum ein Stoff des Gemisches zuruckgehalten 
wird, wahrend ein zweiter Stoff durch die Membran permei- 
ert und auf deren Ruckseite im Vakuum verdampft wird. 
[0004] Die Trennung von Dampfen oder Gasen an Mem- 20 
branen erfolgt mittels Dampf oder Gaspermeation, wobei 
wiederum ein Stoff der Mischung durch die Membran per- 
rneiert und auf der Ruckseite der Membran abgefuhrt wird. 
[0005] In alien genannten Fallen sind Konzentrationsgra- 
dienten des permeationsfahigen bzw. permeierenden Stoffes 25 
durch die Membran die Triebkraft fur die Permeation. 
[0006] Fur die Auftrennung von gasfbrmigen Ruidmi- 
schungen mittels poroser Membranen sind insbesondere 
vier Trennmechanismen bekannt: 

30 

1. Trennung aufgrund unterschiedlicher Molekiilmas- 
sen der Komponenten bei Knudsen-Diffusion durch die 
Poren der Membran. 

2. Trennung aufgrund eines Molekularsiebeffektes, 
wobei die kleineren Molekiile einer Gasmischung 35 
durch maBgeschneiderte Poren hindurchtreten konnen, 
wahrend groBere Molekiile zuruckgehalten werden. 

3. Trennung aufgrund von partieller Kondensation 
einzelner Komponenten der Gasmischung in den Poren 
und nachfolgender Abfiihrung der kondensierten Gas- 40 
komponenten durch die Pore. 

4. Trennung aufgrund selektiver Adsorption einzelner 
Komponenten aus der Gasmischung an der Porenober- 
flache und anschlieBende Oberflachendiffusion der ad- 
sorbierten Molekule durch die Pore. 45 

[0007] Insbesondere hinsichtlich der Selekti vital der Tren- 
nung unterscheiden sich die oben genannten Mechanismen 
deutlich. Wahrend die Selektivitat von Mechanismus 1 im 
allgemeinen generell sehr niedrig ist, hangt die Selektivitat 50 
von Mechanismus 2 von der exakten Einstellung der Poren- 
groBe in der Membran ab, was erhebliche Anforderungen an 
die Herstellung derartiger Molekularsiebmembranen stellt. 
Limitierender Faktor bei diesem Mechanismus ist vor allem 
der Kondensationspartialdruck der abzutrennenden Kompo- 55 
nente, der wiederum von der Tempera tur des Systems ab- 
hangt, weshalb moglichst kleine Poren im Subnanobereich 
vorliegen mussen, so daB hier nur unter emgeschrankten au- 
Beren Bedingungen die Trennoperation betrieben werden 
kann. Ferner ist hier eine sehr homogene Poren verteilung 60 
notwendig, die in diesem PorengroBenbereich nicht einfach 
zu erzeugen ist. 

[0008] Der 4. Mechanismus ist beziiglich der auBeren 
Trennbedingungen am flexibelsten, stellt jedoch hohe An- 
spriiche an die Zusammensetzung der Membran, da deren 65 
Adsorptionsfahigkeit im wesentlichen die Selektivitat be- 
stimmt. 

[0009] Ubliche zweischichtig aufgebaute Membransy- 
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steme des Standes der Technik bestehen aus einer aktiven 
Trennschicht und einer porosen Stiitzschicht. Diese Mem- 
branen sind entweder als Kompositmembran oder als asym- 
metrische Membran ausgestaltet. 

[0010] Bei der Kompositmembran wird eine diinne, aktive 
Trennschicht auf eine porose Tragerschicht aufgebracht, 
wobei die porose Tragerschicht wiederum aus einer oder 
mehreren porosen Schichten bestehen konnen. Asymmetri- 
sche Membranen sind in der Regel porose Polymersysteme, 
die nachtraglich so modifiziert werden, daB sich an einer 
Seite der Membran eine diinne homogene aktive Trenn- 
schicht bildet. 

[0011] Allen bekannten Membrantrennverfahren ist ge- 
meinsam, daB die verwendeten Membranen zur Optimie- 
rung des Stoffubergangs sehr diinn sein mussen, d. h. daB 
ihre Ausdehnung in Transportrichtung klein gegenuber der 
Ausdehnung senkrecht zur Transportrichtung sein muB. Zur 
Erhohung der mechanischen Stabilitat werden diese Mem- 
branen deshalb in der Regel auf eine ebenfalls moglichst 
diinne Stiitzschicht aufgebracht. Die Stiitzschicht bekannter 
Membransysteme ist in der Regel ebenfalls sehr diinn, um 
den permeierenden Substanzen keinen Tran sport widerstand 
entgegenzusetzen. Dies hat erhebliche Einschrankungen bei 
den konstruktiven Moglichkeiten fur Membran trennvorrich- 
tungen zur Folge. 

[0012] Der erforderliche Konzentrationsgradient, der die 
Triebkraft fiir den Stoffubergang der permeierenden Kom- 
ponente bildet, wird bei den im Stand der Technik bekannten 
Membrantrennverfahren dadurch erzeugt, daB auf der Ruck- 
seite der Membrantrennschicht Unterdruck bzw. Vakuum 
herrscht und/oder auf der Beaufschlagungsseite der Mem- 
bran ein Uberdruck angewandt wird. Die Verfahrenstempe- 
ratur bei derartigen druckbetriebenen Membransystemen ist 
in der Regel so niedrig wie moglich, da niedrige Temperatu- 
ren sich im allgemeinen positiv auf die Selektivitat der Tren- 
nung auswirken. 

[0013] Adsorptionsmembranen weisen zusatzlich den be- 
sonderen Nachteil auf, daB sie gegenuber besonders stark 
adsorbierenden Komponenten des Ruidgemisches empfind- 
lich sind, welche die Adsorptionsplatze an den Poren bele- 
gen und nachhaltig blockieren. Diese stark adsorbierenden 
Komponenten, beispielsweise der meist unvermeidbar vor- 
handene Wasserdampf, lassen sich bei normalen technisch 
anwendbaren Unterdrucken nur sehr schwer entfernen, wes- 
halb der Wirkungsgrad derartiger Membransysteme in Be- 
trieb relativ schnell abnimmt. Zur Vermeidung dieses Pro- 
blems mussen aufzutrennende Gasgemische aufwendig vor- 
getrocknet oder vorgereinigt werden. 

[0014] Gegenuber den im Stand der Technik bekannten 
Membrantrennverfahren zur Auftrennung von Ruidgemi- 
schen besteht daher ein Bedarf nach einfach aufgebauten, 
selektiven Membransystemen, deren Membranen von biok- 
kierenden Stoffen auf einfache Weise befreit werden kon- 
nen. Ferner besteht ein Bedarf nach einer Membrantrenn- 
vorrichtung, die mit geringen Driicken arbeitet und die ohne 
konstruktive Limitierungen in nahezu beliebiger Form uni- 
versell einsetzbar ist. 

[0015] Membranen, die nach dem Trennmechanismus der 
Porenkondensation und des OberflachenfluBes funktionie- 
ren, verstopfen zudem relativ leicht, da hier jeweils auch 
sehr groBe Molekule durch die Membran gelangen konnen, 
die im Desorptionsschritt sich nicht mehr vom Sorbens 16- 
sen. Diese Membranen neigen dazu, von ihrer Desorptions- 
seite her "vollzulaufen", was schlieBlich zur Verstopfung der 
Membran fuhrt. 

[0016] Vor diesem Hintergrund liegt die Aufgabe der vor- 
hegenden Erfindung darin, eine Vorrichtung zur Trennung 
von Ruidgemischen zur Verfugung zu stellen, die stark ad- 
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sorbierte Molekule effizient von der Membran abzufiihren 
vennag und in technisch einfacher Weise eine kostengun- 
stige Abtrennung einzelner Komponenten aus Fluidgemi- 
schen ermoglicht. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung besteht darin, eine Vorrichtung zur Trennung von 5 
Fluidgemischen zur Verfugung zu stellen, welche fur ver- 
schiedenste Trennaufgaben optimal verwendet werden 
kann. 

[0017] Die Losung der oben genannten Aufgaben ergibt 
sich aus den Merkmalen des unabhangigen Anspruchs. Be- LO 
vorzugte Ausfuhrungsformen sind in den abhangigen Unter- 
anspriichen definiert. 

[0018] Gelost werden die genannten Aufgaben erfin- 
dungsgemaB durch eine Vorrichtung zur Trennung von 
Fluidgemischen, umfassend einen porosen Korper, der an 15 
mindestens einer seiner auBeren Oberflachen in direktem 
Kontakt mit einer Trennschicht steht, Einrichtungen zum 
Einbringen von Energie in den porosen Korper, sowie Ein- 
richtungen zur Abfuhrung von Permeat, wobei die Trenn- 
schicht aus Polymeren, Kohlefasern, metallischen Materia- 20 
lien und/oder oxidischen und nicht-oxidischen keramischen 
Materialien besteht. 

[0019] Ein wesentliches Element der vorliegenden Erfin- 
dung ist der sogenannte Thermosorptionskorper. Hierbei 
handelt es sich um einen porosen Korper, der vorzugsweise 25 
aus einem adsorbierenden Material aufgebaut ist. Der Ther- 
mosorptionskorper ist erfindungsgemaB an mindestens einer 
seiner auBeren Oberflachen mit einer Membrantrennschicht 
ausgestattet, die selektiv eine oder mehrere Komponenten 
aus einem Fluidgemisch von der AuBenseite der Membran- 30 
trennschicht in den Thermosorptionskorper hindurchtreten 
laBt. Das durch die Membran durchtretende Permeat wird 
im Porensystem des Thermosorptionskbrpers adsorbiert, 
chemiesorbiert und/oder absorbiert. Den Thermosorptions- 
korper wird man vorzugsweise so dimensionieren, daB grb- 35 
Bere Mengen an Permeat in des sen Porensystem aufgenom- 
men werden konnen. 

[0020] Der Thermosorptionskorper unterstiitzt das Abflie- 
Ben aller Permeate vom eigentlichen Bottleneck der Mem- 
bran durch einen nachgelagerten OberflachenfluB bzw. Ka- 40 
pillarfluB. Er stellt eine groBe Austauschoberflache zur Ver- 
fugung, um eine energetisch giinstige Desorption zu ermbg- 
lichen und zu verhindem, das die Permeate hinter der Mem- 
bran kondensieren und damit ihren Dampfdruck absenken. 
Ferner stellt er einen Trager fiir die Membran dar, der bevor- 45 
zugt eine maximale auBere Oberflache im Verhaltnis zum 
Volumen realisiert. 

[0021] Der Thermosorptionskorper erfullt weiterhin die 
Aufgabe, die Permeatstrome der oberfl achlich stark zerkliif- 
teten Membran in seinem Porensystem zusammenzufuhren 50 
und zu bundeln, um mit einer minimalen Anzahl an Ab- 
stromkanalen und damit einem Minimum an Dichtflachen 
auszukommen. 

[0022] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung muB durch 
Einbringen von Energie in den Thermosorptionskorper zur 55 
Desorption sorbierter Spezies von der Abstromseite befahigt 
werden. Dies geschieht am einfachsten durch zumindest 
temporare Erhitzung. 

[0023] Durch die Erwarmung des Thermosorptionskor- 
pers wird fur die ad- bzw. absorbierten Permeatkomponen- 60 
ten im Porensystem des Korpers eine ausreichend hohe 
Energiemenge zur Verfugung gestellt, daB diese Komponen- 
ten aus dem Porensystem desorbieren konnen. Durch konti- 
nuierliche oder diskontinuierliche Abfuhrung der thermisch 
desorbierten Permeate aus dem Inneren bzw. von einer nicht 65 
mit einer Trennschicht ausgestatteten Oberflache des Hier- 
mosorptionskbrpers wird eine erfindungsgemaB arbeitende 
Trenn vorrichtung fur Fluidgemische erhalten. 



[0024] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung laBt sich prin- 
zipiell auffassen als eine Kombination ublicher Membran- 
trennverfahren mit Adsorptionsfiltern. Wahrend kontinuier- 
iich arbeitende herkbmmliche Membrantrennverfahren 
durch Unterdruck auf der Permeatseite die selektiv hin- 
durchtretenden Permeate abfuhren, und so eine StofFtren- 
nung in Permeat und Retentat erfolgt, filtern Adsorptionsfil- 
ter aus einem Fluids trom einzelne Komponenten heraus, die 
in dem Porensystem des Filters sorptiv festgehalten werden. 
[0025] Herkbmmliche Adsorptionsfilter sind bei vollstan- 
diger Belegung der Adsorptionsplatze erschbpft und mussen 
dann diskontinuierlich durch Desorption regeneriert wer- 
den. Diese Regeneration erfolgt in der Regel durch Einbla- 
sen von heiBem Wasserdampf und anschlieBender Trock- 
nung des Adsorptionsmaterials, Vakuumdesorption etc. 
[0026] Die vorliegende Erfindung verbindet in vorteilhaf- 
ter Weise die kontinuierliche Trennung von Fluidgemischen 
an Membranen mit der bei herkbmmlichen Adsorptionsfil- 
tern mbglichen einfachen thermischen, aber diskontinuierli- 
chen Desorption. Auf diese Art und Weise wird ein kontinu- 
ierlich arbeitendes Stofltrennverfahren erhalten, welches 
ohne die Desorption von Permeaten bei hohem Unterdruck- 
auskommt und deren Nachteile vermeidet. 
[0027] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Trennung 
von Fluidgemischen ist vorzugsweise so aufgebaut, daB ein 
Thermosorptionskorper beliebiger auBerer Form vorzugs- 
weise einseitig mit einer Trennschicht ausgestattet wird, die 
direkt auf der Oberflache des porosen Thermosorptionskbr- 
pers aufgebracht ist oder zumindest in direktem Kontakt, 
welcher einen Stoffubergang zwischen Membran und Ther- 
mosorptionskorper ermoglicht, mit ihm steht. Die Vorrich- 
tung ist ferner so aufgebaut, daB die vom Thermosorptions- 
korper abgewandte, auBere Seite der Membrantrennschicht 
mit einem aufzutrennenden Fluidgemisch in Kontakt ge- 
bracht werden kann, wobei nicht permeierende Stoffe aus 
dem Fluidgemisch als Retentat von der AuBenseite der 
Membran wieder abgefuhrt werden konnen. 
[0028] Der Thermosorptionskorper synergiert besonders 
gut mit Membranen, die nach dem Trennmechanismus der 
Porenkondensation und des OberflachenfluBes funktionie- 
ren, da hier jeweils auch sehr groBe Molekule durch die 
Membran gelangen konnen, die im Desorptionsschritt sich 
nicht mehr vom Sorbens Ibsen. Diese Membranen neigen 
dazu, von ihrer Desorptionsseite her "vollzulaufen", was 
schlieBlich zur Verstopfung der Membran fiihrt. Ein wesent- 
liches Merkmal ist dabei die Tendenz, daB die schwer desor- 
bierbaren Spezies sich an der Abstromseite anreichem, wes- 
halb es besonders niitzlich ist, diese Abstromseite des Ther- 
mosorptionskbrpers zumindest temporar zu erhitzen. 
[0029] Der erfindungsgemaB verwendbare Thermosorpti- 
onskorper besteht in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
aus einem Material, das eine ausreichende elektrische Leit- 
fahigkeit aufweist, um die Durchleitung von elektrischem 
Strom durch den Thermosorptionskorper zu ermbglichen. In 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen besteht der 
Thermosorptionskorper aus einem Material, das einen ent- 
sprechend geeigneten ohmschen Widerstand aufweist, so 
daB bei Durchleitung eines elektrischen Stroms durch den 
Thermosorptionskorper dieser gemaB ohmscher Wider- 
standsheizung eine zumindest teil weise, regionale und/oder 
vollstandige Erwarmung erfahrt. 

[0030] Der Thermosorptionskorper gemaB dieser bevor- 
zugten Ausfuhrungsform ist mit geeigneten Einrichtungen 
zum Durchleiten von elektrischem Strom ausgestattet, bei- 
spiels weise durch direkte Verbindung mit auf gegeniiberlie- 
genden Seiten des Korpers angebrachten positiven und ne- 
gativen Elektroden, die mit einer Stromquelle verbunden 
sind. Femer sind auf der nichtmembranisierten permeatseiti- 
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gen Oberflache des Thermosorptionskorpers Einrichtungen 
zur Abfuhrung durch die Trennschicht permeierter Stoffe 
vorgesehen. Diese Abfuhrung des Perrneats kann durch Ab- 
pumpen bei geringem Unterdruck, Uberleiten eines Per- 
meat- oder Inertgasstromes oder gleichwertige Methoden 5 
erfolgen. 

[0031] Jedoch kann der Thermosorptionskorper naturlich 
auch aus nichtleitendem Material hergestellt werden, wenn 
die Erwarmung mit alternativen Heizmethoden wie bei- 
spielsweise Infrarot- oder Mikrowellenstrahlung durchge- io 
fuhrt wird. 

[0032] Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung umfaBt einen Thermosorptionskor- 
per, der auf nahezu der gesamten auBeren Oberflache mit ei- 
ner Membrantrennschicht versehen ist, und das Permeat 15 
iiber Bohrungen irn Inneren des Thermosorptionskorpers 
abgefuhrt wird. Zur VergroBerung der Membranflache kann 
die membranisierte auBere Oberflache des Thermosorpti- 
onskorpers vorzugsweise lamellenartig gestaltet sein. 
[0033] Der Thermosorptionskorper besteht aus einem Ma- 20 
terial, welches sowohl poros ist und iiber adsorbierende Ei- 
genschaften verfugt. 

[0034] Die PorengroBen erfindungsgemaB geeigneter 
Thermosorptionskorper liegt bei 3 bis 7 A im Durchschnitt. 
[0035] ErfindungsgemaB geeignete Thermosorptionskor- 25 
per weisen eine BET-Oberflache von mindestens 50m 2 /g 
auf, bevorzugt von mindestens 100 m 2 /g und besonders be- 
vorzugt von mindestens 500 m 2 /g. Typischerweise liegt die 
BET-Oberflache erfindungsgemaBer Thermosorptionskor- 
per zwischen etwa 750 und 2000 m 2 /g. 30 
[0036] Geeignete Materialien fur erfindungsgemaBe Ther- 
mosorptionskorper umfassen beispielsweise Aktivkohle, 
gesinterte Akdvkohle, amorphen, pyrolytischen Kohlen- 
stoff, Keramiken wie beispielsweise gegebenenfalls dotierte 
Silizium- und Aluminiumoxide, Zeolithe (Typ A, Y, ZSM5), 35 
metalldotierte Zeolithe, leitfahige Poly mere wie zum Bei- 
spiel Polydiacetylene, Polycarbazole, KohlenstofF-dotierte 
Silikonelastomere, Luvocom®-Kunststoffe, metalldoderte 
Polycarbonate, poroses Glas (Quarz, Vycor®), etc. Beson- 
ders bevorzugt sind Thermosorptionskorper auf Kohlen- 40 
stoffbasis, insbesondere solche aus gesinterter Aktivkohle. 
[0037] Derartige Thermosorptionskorper auf Aktivkohle- 
basis lassen sich relativ einfach in beliebiger Form nach be- 
kannten Verfahren zur Formkorperhersteilung aus sinterba- 
ren Materialien herstellen. 45 
[0038] ErfindungsgemaBe Thermosporptionskorper sind 
mit nahezu beliebigen auBeren Formen verwendbar, bei- 
spielsweise in Form von Platten oder Rohren. Besonders be- 
vorzugt wird die Verwendung von durch Extrusion herge- 
stellten Formkorpern, insbesondere solche mit Lamellen- 50 
struktur. Deren Herstellung ist seit langem im Stand der 
Technik bekannt (siehe hierzu fiir Kohlenstoffkorper z. B. 
Fuel 1881, Vol. 60, S. 817ff, DE 21 19 829, DE 36 18 426). 
Ublicherweise erfolgt die Herstellung von Aktivkohle- 
Formteilen danach durch Verpressen von Kohle/Binder-Ge- 55 
mischen, anschlieBendes Sintern und Dampfaktivierung. 
[0039] In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen 
wird als ThermosorpUonskorpermaterial gesinterte Aktiv- 
kohle mit einer Dichte von 0,2-1,8 kg/l, vorzugsweise 
0,4-1,0 kg/i, und einer BET-Oberflache von groBer als 60 
100 m 2 /g, vorzugsweise groBer als 500 m 2 /g, mehr bevor- 
zugt groBer als 800 m 2 /g, besonders bevorzugt groBer als 
1000 m 2 /g und insbesondere bevorzugt von groBer als 
1200 m 2 /g. Derartige gesinterte Aktivkohlematerialien er- 
mdglichen eine hohe Oberflachenmobilitat adsorbierter 65 
Komponenten. Weiterhin ist derartiges Aktivkohlematerial 
konstruktiv besonders geeignet fur die Anbringung von 
Bohrungen fur Abstromkanale. 
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[0040] ErfindungsgemaBe Thermosorptionskorper sind an 
mindestens einer auBeren Oberflache mit einer geeigneten 
Trennschicht versehen. Geeignete Trennschichten umfassen 
Polymermembranen, beispielsweise aus PTFE, Polyacrylni- 
tril-Copolymermembranen, Cellulose und Cellulosederi- 
vate, wie z. B. Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Cellulose- 
nitrat, Viskose, Poiyetherimid, Polyoktylmethylsilan, Poly- 
vinylidenchlorid, Polyamide, Polyharnstoff, Polyfuran, 
Polycarbonat, Polyethylen, Polypropylen, sowie Copolyme- 
risate unterschiedlicher Polymere. 

[0041] Ferner konnen geeignete Trennschichten auf erfin- 
dungsgemaBen Thermosorptionskorpem keramische Mem- 
bran umfassen, beispielsweise aus Glas, Siliziumdioxid, Si- 
Ukaten, Aluminiumoxid, Perowskit, Bornitrid, Aluminosili- 
katen, Zeohthen, Titanoxiden, Zirkonoxiden, Borsilikaten, 
Kombinationen der vorgenannten und dergleichen. 
[0042] Auch die Verwendung von Metallmembranen auf 
der Basis von Ubergangsmetallen wie Pd, Pt, Cu, Ag und 
dergleichen ist erfindungsgemaB praktikabel. 
[0043]* Auch die Verwendung von Kohlefasermembranen, 
ein- und mehrwandige Kohlenstoff-Nanotubes, Kohlen- 
stoffmolekularsieb, insbesondere auch CVD-abgeschiedene 
Aktivkohle als Trennschicht ist moglich und in besonderen 
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung besonders 
bevorzugt. 

[0044] Kohlefasermembranen konnen beispielsweise ent- 
sprechend dem Verfahren von Softer et al. (US 5,925,591) 
auf einfache Weise durch Pyrolyse von Cellulosehohlfasern 
hergestellt werden. Hierzu wird eine Cellulosefaserschicht 
auf dem porosen Thermosorptionskorper aufgebracht und 
gegebenenfalls nach einem Trocknungsschritt bis zur Pyro- 
lyse erhitzt, wobei zeitweise wahrend der Katalyse Lewis- 
Sauren oder fliichtige Salze zugesetzt werden, die als Karbo- 
nisierungskatalysatoren wirken. 

[0045] In bestimmten Ausfuhrungsformen kann es erfin- 
dungsgemaB vorgesehen sein, Kohlenstoff- und Aktivkohle- 
membranen mit Metallmembranen, Polymermembranen 
und/oder oxidise hen Keramikmembranen zu kombinieren. 
[0046] Ein Beispiel fur die Kombination von Aktivkohle 
mit Metallmembranen ist die Umsetzung von Methanol mit 
Wasserdampf, wobei die erfindungsgemaBe Vorrichtung ei- 
nen Palladiumbeschichteten Thermosorptionskorper aus 
Aktivkohle verwendet, und das gebildete H2 durch die Pd/ 
Kohlenstoff-Membran durchtritt. 

[0047] Bei zu geringer Permeabilitat der resultierenden 
Membran kann das Porensystem auch nachtraglich noch er- 
weitert werden, indem man die Membran kurzzeitig mit ei- 
nem Oxidationsmittel, z. B. HNO3, benetzt, und anschUe- 
Bend thermisch nachbehandelt. 

[0048] Die PorengroBen erfindungsgemaB verwendbarer 
Membranen variieren in breiten Bereichen. So ist es erfin- 
dungsgemaB moglich, den Thermosorptionskorper mit einer 
KohlenstofT-Molekularsiebmembran auszustatten, die be- 
stimmte Komponenten des Fluidgemisches aufgrund deren 
unterschiedlichen Mobilitaten abtrennt. Die PorengroBen 
derartiger Kohlenstoff-Molekularsiebmembranen sind ent- 
sprechend groB, beispielsweise fur die Trennung von Gasen 
in der Regel bis zu 7 A im Durchmesser. Fiir Trennungen 
nach dem Mechanismus der partiellen Kondensation einzel- 
ner Komponenten konnen die Poren entsprechender erfin- 
dungsgemaB verwendbarer Membranen im genannten Be- 
reich der Mikroporositat liegen, d. h. mit Durchmessem von 
< 20 A. Bevorzugt sind Membranen mit durchschnittlichen 
PorengroBen von 3 bis 20 A, insbesondere bevorzugt von 3 
bis 7 A. 

[0049] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Trennung 
von Ruidgemischen mittels der Thermosorpti onskorpervor- 
richtung erfolgt derart, daB auf der AuBenseite der Trenn- 
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schicht das zu trennende Fluidgemisch aufgebracht wird, 
und einzelne Komponenten des Fluidgemisches durch die 
Trennschicht in den porosen Thermosorptionskorper hin- 
durchtreten. Dort werden die Permeate im Porensystem ad- 
sorbiert und/oder absorbiert und mittels Diffusion und/oder 
ahnlicher Transportprozesse im Porensystem des Thermo- 
sorptionskorpers verteiit. 

[0050] Beispielsweise durch Durchleiten von elektri- 
schem Strom durch den Thermosorptionskorper wird dieser ; 
im Sinne einer elektrischen Widerstandsheizung erwarmt. 
Durch die Erwarmung wird den adsorbierten Komponenten 
genugend Energie zur Verfugung gestellt, daB diese in den 
freien Gasraum auf der der Membranseite abgewandten 
Oberflache desorbieren. Dort werden die Permeate auf ge- 
eignete Weise abgefuhrt, so daB sich ein permanenter Kon- 
zentrationsgradient beziiglich des Permeats vom Fluidge- 
misch durch die Membran und den Thermosorptionskorper 
hindurch in den freien Gasraum ergibt. 
[0051] Die Erwarmung mittels geeigneter Vorrichtungen 
zum Einbringen von Energie kann auch durch elektrische 
Heizleiter, Infrarotstrahler, Induktionsheizung, Mikrowel- 
lenheizung, UV-Strahler, Halogenstab-Heizung, und/oder 
Durchleiten heiBer Fluidstrome durch dem Thermosorpti- 
onskorper erfolgen. 

[0052] Auch die Einbringung chemischer Energie in den 
Thermosorptionskorper in Form von Reaktionswarme ist in 
bestimmten Ausfuhrungsformen der Erfindung verwirk- 
licht. So kann die Reaktionswarme der katalytischen Oxida- 
tion von organischen Permeaten an in den Thermosorptions- 
korper eingebrachten Katalysatoren fiir die Desorption der 
Produkte genutzt werden. Geeignete Katalysatoren sind 
z. B. Pd, Ag, Cu, Pt und Ni, gegebenenfalls auf porosen ke- 
ramischen Tragern innerhalb oder auBerhalb des Thermo- 
sorptionskorpers. 

[0053] In bevorzugten Ausfuhrungsformen befinden sich 
innerhalb des Thermosorptionskorpers Bohrungen oder 
Hohlraume, durch welche die desorbierenden Permeate ab- 
gefuhrt werden konnen. Es hat sich uberraschenderweise ge- 
zeigt, daB es in erfindungsgemaBen Thermosorptionskor- 
pern an den Desorptionsflachen bzw. Stellen zur Akkumula- 
tion schwer desorbierbarer Permeate kommt, die aufgrund 
ihrer isolierenden Eigenschaften an den Desorptionsflachen 
lokal den Widerstand des Sorptionskorpermaterials emiedri- 
gen, was zu einem deutlichen Temperaturanstieg im Desorp- 
tionsbereich fuhrt. 

[0054] Dieser sich automatisch einstellende Effekt wirkt 
sich in erfindungsgemaBen Vorrichtungen dahingehend po- 
sitiv aus, daB mit einem definierten Energieeintrag eine an- 
isotrope Temperaturverteilung im Thermosorptionskorper 
erzeugt werden kann, die dazu fuhrt, daB in Trennschicht- 
nahe die Temperatur niedriger ist als an den Desorptionsstel- 
len. Dadurch wird eine hohere Mobilitat des Permeats, und 
damit eine leichtere Desorbierbarkeit des Permeats exakt 
dort erreicht, wo dies notwendig ist, wohingegen im unmit- 
telbaren Membranbereich die Temperatur relativ niedrig ge- 
halten werden kann, was die Selektivitat der Trennung an 
der Membran zusatzlich erhoht. Dieser Vorgang ist etwa 
vergleichbar mit einem Dochteffekt bei einer brennenden 
Kerze, wo die Verbrennung des Paraffindampf-Luftgerni- 
sches dazu fuhrt, daB iiber den Docht permanent flussiges 
Paraffin in den Flammenbereich nachgesaugt wird, wo es 
trotz des Energieaufwandes fur die Verdampfung verdampft 
und verbrennt. 

[0055] Ferner wirkt das Porensystem des Thermosorpti- 
onskorpers mit seiner groBen inneren Oberflache der Ten- 
denz von kondensierbaren Substanzen entgegen, bei 
schlechtem Warmeubergang im Tragerkorper infolge der 
mit dem abfallenden Druck verbundenen Temperatur ab sen- 
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kung zu kondensieren, was insbesondere bei der Dampfper- 
meation vorteilhaft ist. 

[0056] Zur Charakterisierung erfindungsgemaBer Ybrrich- 
tungen mit sorptivem Korper und Trennmembran beziiglich 
5 ihrer Sorptionseigenschaften dienen MeBwerte der Bela- 
dung des Systems mit ubiichen Testadsorbentien wie bei- 
spielsweise Tetrachlorkohlenstoff, Benzol oder Iod. 
[0057] ErfindungsgemaBe Vorrichtungen erreichen je 
nach Materialkombination Tetrachlorkohlenstoffbeladun- 
10 gen zwischen 20 und 90Gew.-%, Benzolbeladungen bei 
Auftragung von 3,2 g/m 2 von mindestens 10 Gew.-%, sowie 
Iodzahlen von mindestens 75 mg/g. 

[0058] Die zum Zwecke der Desorption benotigte Tempe- 
. ratur in erfindungsgemaBen Thermosorptionskorpern liegt 

15 je nach Art der Trennaufgabe, der konkreten Vorrichtung 
und der zu desorbierenden Komponenten, bei Gastrennun- 
gen, Pervaporation und Dampfpermeation zwischen 20 und 
300°C, bevorzugt zwischen 50 und 150°C In Einzelfallen 
kann auch auf hohere Temperaturen aufgeheizt werden, bis 

20 zu 500°C oder mehr, insbesondere bei keramischen Ther- 
mosorptionskorpern. Bei Trennungen in kondensierter 
Phase sind im allgemeinen Temperaturen im Bereich von 20 
und 150°C bevorzugt. Der Fachmann wird die geeignete 
Temperatur fiir das jeweilige Trennverfahren mittels erfin- 

25 dungsgemaBer Vorrichtungen durch einfache Versuche er- 
mitteln und festlegen. Bei der Trennung von Sauerstoff- 
Stickstoff-Gemischen an Perowskitmembranen konnen 
auch Betriebstemperaturen bis zu 800°C und mehr verwen- 
det werden. 

30 [0059] In besonderen Fallen kann es nutzlich sein, konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich verlaufende Temperatur an- 
stiege zu verwenden, um eine optimale Trennung zu erzie- 
len. Derartige Temperaturprogramme lassen sich mit erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtungen besonders einfach anwenden. 

35 Durch Regelung der an den Thermosorptionskorper ange- 
legten Stromstarke und/oder Spannung, gegebenenfalls in 
Verbindung mit einer automatischen Steuerung unter Ver- 
wendung einer oder mehrerer TemperaturmeBfuhler im De- 
sorptionsbereich des Thermosorptionskorpers lassen sich 

40 definierte Desorptionsenergiemengen problemlos und mit 
hoher Exaktheit bereitstellen. 

[0060] Die erfindungsgemaBe Vorrichtung wie auch das 
erfindungsgemaBe Verfahren konnen an verschiedenste 
Trennaufgaben angepaBt werden. Mit der erfindungsgema- 

45 Ben Vorrichtung ist sowohl die Trennung von Gasgemischen 
in einzelne Komponenten, wie beispielsweise die Sauer- 
stoffgewinnung aus Luft, Wasserstoffabtrennung aus Pro- 
zeBgasen und dergleichen auf einfache und kostensparende 
Weise moglich, ohne auf die Anwendung starken Unter- 

50 drucks oder Druckwechselmethoden angewiesen zu sein. 
[0061] Bei der Trennung von Sauerstoff-StickstorT-Gemi- 
schen an erfindungsgemaBen Verfahren kann Sauerstoff je 
nach Art der verwendeten Membran auf bis zu 80 Gew.-%, 
bei Hochtemperatur- Perowskitmembranen sogar auf bis zu 

55 99 Gew.-% angereichert werden, wobei Sauerstoff permei- 
ert. 

[0062] Auch die Abtrennung von Wasserstoff aus wasser- 
stoffhaltigen KohlenwasserstofTgemischen, sowie C0 2 aus 
Erdgas, sind typische Anwendungen erfindungsgemaBer 
60 Vorrichtungen, wobei Kohlenwasserstoffe bzw. CO2 als Per- 
meat angereichert werden. 

[0063] Auch kann die erfindungsgemaBe Vorrichtung 
durch Wahl geeigneter Materialen fur den Thermosorptions- 
korper und die Membran zur Trennung von Fliissigkeitsge- 
65 mischen in pertraktiven Verfahren oder bei Pervaporations- 
prozessen verwendet werden, wie auch bei Dampfpermea- 
tion, Ultra- und Mikrofiltration, Entfeuchtung und/oder Ent- 
keimung von Luft und Gasen, Zu- oder Abluftfiltration, Na- 
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nofiltration etc. 

[0064] Der besondere Vorteil erfindungsgemaBer Vorrich- 
tungen bei Filtrationsanwendungen ist, daB hier Partikeifil- 
tration mit molekularer Adsorption kombiniert wird. Die er- 
moglicht Filtrationsprozesse seibst bei sehr hohem Druck 5 
(100 bar). Die Innenheizung des Filters ermoglicht dabei so- 
wohl die Sterilisation, als auch die in situ Regeneration des 
Adsorbens. 

[0065] Auch kann bei sehr geringem Filtrationsbedarf das 
Permeat diskontinuierlich abgesaugt werden bzw. die Rege- 10 
neration auch diskontinuierlich erfolgen. Der Therrnosorpti- 
onskorper fungiert hier auch als Zwischenspeicher bzw. Re- 
servoir fur sorbierte Stoffe. 

Patentanspruche 15 

1 . Vorrichtung zur Trennung von Fluidgemischen, um- 
fassend einen porosen Korper, der an mindestens einer 
seiner auBeren Flachen in direktem Kontakt mit einer 
Trennschicht steht, Einrichtungen zum Einbringen von 20 
Desorptionsenergie in den porosen Korper, sowie Ein- 
richtungen zur Abfuhrung durch die Trennschicht per- 
meierter Stoffe, wobei die Trennschicht aus Polyme- 
ren, Kohlefasern, metallischen Materialien und/oder 
oxidischen und nicht-oxidischen keramischen Materia- 25 
lien besteht. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB porose Korper aus Aktivkohle, gesinter- 
ter Aktivkohle, amorphem pyrolytischem Kohlenstoff, 
elektrisch leitfahiger Keramiken, dotierten und nicht- 30 
dotierten Silizium- und Aluminiumoxiden, Zeolithen, 
metalldotierten Zeolithen, leitfahigen Polyraeren, Po- 
lydiacetylen, Polycarbazol, Kohlenstoff-dotiertem Sili- 
konelastomer, Luvocom®-Kunststoff, metalldotierten 
Polycarbonaten, pordsem Glas, porosem Titanoxid, 35 
Zirkonoxid und dergleichen besteht. 

3. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der porose Kor- 
per eine BET-Oberflache von mindestens 50 m 2 /g, be- 
vorzugt von mindestens 100 m 2 /g, besonders bevor- 40 
zugt von mindestens 500 m 2 /g und insbesondere bevor- 
zugt zwischen 750 und 2000 m 2 /g aufweist. 

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennschicht 
eine Polymermembran umfaBt, die aus der Gruppe be- 45 
stehend aus PTFE, Polyacrylnitril-Copolymer, Cellu- 
lose, Celluloseacetat, Cellulosebutyrat, Cellulosenitrat, 
Viskose, Polyetherimid, Polyoktylmethylsilan, Polyvi- 
nylidenchlorid, Polyamid, PolyhamstofF, Polyfuran, 
Polycarbonat, Polyethylen, Polypropylen, und/oder 50 
Copolymerisate davon ausgewahlt ist. 

5. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennschicht 
aus Kohlefasern, ein- oder mehrwandigen Kohlenstoff- 
Nanotubes, Kohlenstoffmolekularsieb, und insbeson- 55 
dere aus CVD-abgeschiedener Aktivkohle besteht. 

6. Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB mittlere Porendurchmesser der Trenn- 
schicht zwischen etwa 3 und 7 A liegt. 

7. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 60 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennschicht 
Metallmembranen aus Obergangsmetallen wie Pd, Pt, 
Cu, und/oder Ag und dergleichen umfaBt. 

8. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennschicht 65 
eine keramische Membran umfaBt, die aus einem Ma- 
terial ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Glas, 
Siliziumdioxid, Silikate, Aluminiumoxid, Aluminosili- 
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kate, Zeolithe, Titanoxide, Zirkonoxide, Bomitrid, 
Borsilikate, Kombinationen der vorgenannten und der- 
gleichen ausgewahlt ist. 

9. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennschicht 
Kohlenstoff oder Aktivkohle in Kombination mitPoly- 
mermembranen, Metallmembranen oder oxidischen 
Keramiken umfaBt. 

10. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennschicht 
Kohlenstoff oder Aktivkohle umfaBt, die mit Uber- 
gangsmetallkomplexen impragniert ist, die selektiv 
Sauerstoff oder Stickstoff oder Kohlenmonoxid oder 
WasserstorT aufnehmen und permeieren konnen. 

11. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Desorptions- 
energie in Form von therrnischer, elektrischer und/oder 
Strahlungsenergie in den porosen Korper eingebracht 
wird. 

12. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtun- 
gen zum Einbringen von Energie elektrische Heizleiter, 
Elektroden zur Stromzufuhr in elektrisch leitfahige po- 
rose Korper, Infrarotstrahler, Induktionsheizung, Mi- 
krowellenheizung, UV-Strahler, und/oder Einrichtun- 
gen zum Durchleiten heiBer Fluidstrome umf assen. 

13. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Vorrichtun- 
gen zum Einbringen von Energie desorptionsseitig an- 
geordnete Katalysatoren, welche die Oxidation von 
permeierenden organischen Substanzen ermoglichen, 
umf assen. 

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatoren Pd, Cu, Ag, Pt oder Ni, 
gegebenenfalls auf porosen keramischen Tragern, um- 
fassen. 

15. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, fur die Dampfpermeation, 
Pervaporauon, Ultra- und/oder Mikrofiltration, Nano- 
filtration, Entfeuchtung und/oder Entkeimung von Luft 
und Gasen, Zu- oder Abluftfiltration und dergleichen. 

16. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, als Membranreaktor, insbe- 
sondere fur die Umsetzung von Methanol mit Wasser- 
dampf, wobei das gebildete H 2 durch die Membran 
durchtritt. 

17. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, fiir die Abtrennung von Sau- 
erstoff aus Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen, wobei der 
Sauerstoff im Permeat angereichert wird. 

18. Verwendung der Vorrichtung nach einem der vor- 
hergehenden Anspriiche, fur die Abtrennung von Was- 
serstoff aus wasserstoffhaltigen Kohlenwasserstoff- 
Gemischen, wobei der WasserstorT als Permeat erhal- 
ten wird. 

19. Verfahren zur Trennung von Fluidgemischen, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Fluidgemisch mit einer 
Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 14 in 
Kontakt gebracht wird und das Permeat diskontinuier- 
lich aus dem porosen Korper abgefuhrt wird. 



